





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































run su　b＄trate time（h） prQduct yield（％），［卸：∂η胡
1
2
3
4
5
MeO2C　　・〃　ノ
　　　　　　　　　　　　軸
MeO2C　　＼
　TsN　　　　　　　　旛
へ
MeO2G　　！ク　ノ
　　　　　　　　　　　　唱◎
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
ノ　ノ
　　　　　樋
＼
∠　・〃
疹
糖
2，5
1．5
0．5
2
2
MeO2C
MeO2C
TsN
MeO2G
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
＼
＼
Me
Me
＼
　Me
＼
Me
CO2Meミ＼
OH
OH
Me
OH
OH
OH
豊饒：84，【2：1］
慧匿》：82，［1：1］
慧◎：83，［1：41
慧翻：76，［5：1】
農馨：86，［5：1】
　　さらにアルデヒドとの反応（run　1，丁謝㊧2）とアセトン（ru獄1，　T論睡3）
との反応を比較すると勲の6：3の立体が蟹の2：1に対応しており、これが
環の立体に由来することがわかった。
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
ノ　！〃
ノ；　1〃
十
十
Ph
　、
　　○
Ni（acac）2（0．1　mmoり
Me2Zn（3．6　mmQり
　O
THF（2，5　mmoり
Ni（acac）2（0．1　mmoり
Me2Zn（3．6　mmoり
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
転
Me
豊綾：82，［鯵：謬：1】
THF（2．5　mmoり
S◎齢鱒鵬鶴嘱．Comparl＄ion　of　Stereosdectivelty．
、
Me
豊奮：84，［農：噸］
Ph
OH
OH
　また生成物の立体は13C　NMRの化学シフトから決定した（S噛麟㊥2）。γ
一効果［8」によって、環平面に対して互いに〃侃5イ立にあるカーボンのケミカル
シフトは。雄位にあるそれよりも低地場にシフトする。
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　　　　　136．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　133．4
1：駆瀞　　1：1：鳳落
　　　　　　　26．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20．1　　　　33．9
　　　　　fアaηs一露畿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃aηs一豊齢
1：1：式溶　　1：臓落
　　　　　　　23．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26．8　　　　29．1
　　　　　01s一慧翻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　01s一盤臨
S翻馨朧饒璽．13C　NMR　chemic融1＄hift（δin　ppm，　TMS　standard，　CDα3）．　The　carbons　of
concem　are　indicated　with　dot，
4－4．有機金属種の検討
　有機i金属種の違いや、有機金属上の置換基によって、立体選択性向上また
は反応性の変化を検討するために種々の有機金属種と反応した。より三門性
が低いMe3Bを用いると（run　2）収率が低下する。興味深いことにフェニル
亜鉛を用いると、4成分連結反応が進行した生成物とジエン部に3成分連結
反応が進行した生成物が同程度の収率で得られた（run　3）［9茎。また、さらに
Et2Znを用いると、4成分連結反応が進行した生成物の生成が抑えられ、ジ
エン部にホモアリル化反応が進行した生成物を主生成物として与えた（run
4）【10］。以上の結果から、興味深い知見が得られる。つまりオレフィンとジ
エンの結合が形成する速度に対して置換基の導入の速度が、Etのβ一
H＞Ph＞Meの順で早いと考えられる。また、亜鉛上の置換基との反応につい
ては、アルキンよりジエンの方が高い反応性を示す。
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　　　　　輪（1mmol）　　　　　　　（2　mmol）
丁爲麺睡騒．Ni－Ca望alyzed　Four－C◎mponent　Connectbn　Re哉ction　of　1，ωモnedie陀，農cetQne，　and　RnM．
ru識　　駄麗 time㈹ yield（％〉，　lsyη：aη胡
1　　Me2Z昌
2　　　Me3B
3　　　Ph2：Z：践
4　　　Et2Z胸
2．5
15
1
1
MeO2C
MeO2C
MeO2C
MeO2C
鳳
　　　Me
蹉露：84，［2：1］
　　＼
　　　Me
豊饒：57，［2：1］
MeO2C　　　ミ＼
MeO2C　　　　Ph
　　③＝47，［3111
MeO2C　　　獣
MeO2C　　　　E豊
　　騒：13，【3＝1］
OH
OH
　　　　　P戯　＼
　　MeO2C
OH　　　　　　　　　　　OH
　　MeO2C
　　MeO2C
OH
　　MeO2C
躍：40，［2：1］
⑭：73
OH
4－5．反応機構
　以上の結果をもとに反応機構を考察すると、環化とアルデヒドへの求核的
付加の順番が異なる2つの機構が考えられる（Scheme　3）。一つ目は、まず、
Ni（0）がジエンとオレフィンに酸化環化し中間体夏を形成し［11］、π一アリルニ
ッケルがカフボニルに求核的付加する隔臨Aで、二つ目が、ジエン・Ni錯
体形成し、ゴーシュ反発をさけるようにeqH璽を経由した後、カルボニルに
　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　ロ
付加した中間体∬が環化する聞臨翫露である。仮にぬ翫Aで反応が進行
しているとすると、d3型の中間体1が醐山型よりも優先するため、高選択
的にCぎ5型の生成物が得られるはずである。隅しかし、丁謝轟の結果より、
いずれの基質を用いても、環の立体に選択性が低く、無置換のオレフィンを
もつ基質に関しては、傭η＆選択的である。このことから、本反応は、翫朧聾
で進行していると考えている。C8位にMe基を持つ晦を用いて反応した際
にその立体が逆転するのは、Me基とX間のゴーシュ反発が末端オレフィン
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＝CH2よりも大きいからである。そのため、　ax－H蓬を経由して、　d∫一飾を与
えると考えられる。
X
へ
cat　NiO
Me2Zn
ace驚one
陣翫A
X
騨臨騒
xζ繍シ
　　臼　　魁
1　　　　し
　　　　　　　　H
　　　　　　　　匿　＼ミ
　　　　華@X
コノ
’・T＼o　　一一
ll　Me　、ZnMe
　　　↑
X
8
曝
。／s一豊
、
OH
OH
〃aηs一豊＞o’s一黛
　　　　　　　　　　　　eq一冒1目　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ax－1圓1
翫艶鵬馨＄．Plausible　Reaction　Mechanism．
4－6．結言
　本章においては、ニッケル触媒、ジエチル亜鉛共存下、1，ω一エンジエン
を用いて、アルデヒドを反応すると、環化を伴う多成分連結反応が進行し、
良好な収率で1，2一二置換のシクロアルカンを与えることを報告した。Lω一エ
ンジエンは、オレフィンの反応性が低いためか、環化反応に利用された報告
例は極めてく少ない。環の立体に関しては、まだまだ改善の余地があるが、
同形式の分子内環化における、反応機構の解明に重要な情報が得られた。
4－7．Ex脾㊧蝿脇¢羅電麗置S㊧《！鷺豊《）簸
G鋤e膿鼠贈騰¢磁騨㊧
E電翫y置皿鵡圓隅囲翫y認r⑪累y蘭嬉四朧綬恥y旦皿2囲（E）囮肇㊧龍電e陥y置］図盈，1鋤
瞬s伽醜臨。鬼y㈱晦㈱y貝）¢ydo脚醜蹴㊧（2鼠）（丁丁醜㊧3，　run　1）
　To　a　homogeneous　solution　of　Ni（acac）2（25．6　mg，0．1mmol）and且鼠（328　mg，1
mmol）in　anhyd　THF（5　mL）were　successively　added　acetone（150μL，2mmol）
and　dimethylzinc（2．4　mL，1Min　hexane）。　The　mixt嚇e　was　stirred　at　r．t．　for　2。5　h
under　N2．　The　reaction　mixture　was　poured　into　ice　water　and　acidified　with　2　M
Hq（5　mL）．　The　mixture　was　extracted　with　EtOAc（2×20　mL）．　The　combined
organic　exもracts　wew　washed　with　sat．　NaHCO3，℃hen　with　sat．　NaCl，　and　dried　by
MgSO4　and　concentrated　in　vacuo。　The　residue　was　purified　by　column
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chromatography　over　silica　gel（hexane－ethyl　acetate鵠12：1）to　give　2農（262　mg，
84％）as　a　mixture　of　two　dias重ereomers　ina　ratio　of　211；Rf畿0。37（hexane－ethyl
acetate＝＝2：1）
蟄騰騨四重蔭磯⑪欝s電麟輪躍脇識幽置s．
磁朧㊧臨y盤2半国y置・2・（燈鰯引回2，鴫・瞬蓬磯y貝）職癖陥蹴伽）
To　a　solution　of　1，4－pentadiene－3－ol（4．8　mL，50　mmol）was　added　2M－HCI（50
mL）at　O。C．　After　stirred　for　2　h，　the　organic　layer　was　successiveiy　washed　with
water　and　diluted　sat。　NaHCO3，　dried　over　MgSO4，　distilled　under　dry　inert
a伽sphere　to　remove　the　solvent（％O　mmHg）．　The　resifue　was　dis亀illed（70
。C／100　mmHg）to　give　the　1－Chloro－2，4－pentadiene（82％）．
Into　a　round－bottom　flask　was　placed　NaH（1。44g　of　a　60％dispersion　in　oil，36
mmo1）．　The　disperision　was　triturated　with　Hexane（2　x　5　mL）to　remove　the　oil．　To
the　flask　was　added　THF（120　mL）and　DMSO（10　mL）。　This　heterogeneous
solution　was　cooled　to　O。C．　To　this　solution　was　added　dropwise　a　solution　of
dimethyl　malonate（9．7　mL，65　mmol）in　THF（10　mL）at　same　temperature．　After　l
h，asolution　of　1－chloro－2，4－pentadiene（3．1mL，30　mmol）in　THF（10　mL）added
dropwise。　The　resulting　solution　was　warmed　to　ambient　temperature，　stirred
overnight．　Into　this　solution　were　added　water（50　mL）to　quench　the　reac重ion．　The
THF　was　removed吻vαc躍。　and　the　resulting　oil　partitioned　between　ether（100
mL）and　water（50　mL），　The　organic　layer　was　washed　with　water（30　mL　x　2）．　The
organic　phase　was　dried　over　MgSO4．　and　the　solvent　removed’アτvαc麗。．　The
residue　was　purified　by　colurnn　chromatography　over　silicagel（hexane／ethyl
acetate畿80／1，　v．／v．）to　provide　dimethy豆2一（penta－2，4－dieny1）malonate（75％）．
　Into　a　round－bottom　flask　was　placed　NaH（250　mg，　of　a　60％dispersion　in　oil，
6．25mol）．The　disperision　was　triturated　with　hexane（2　x　3　mL）to　remove　the　oil．
To　the　flask　was　added　THF（30　mL）and　DMSO（5　mL）．　This　heterogeneous
solution　was　cooled　to　O℃．　To　this　solution　was　added　dropwise　a　solution　of　2，4－
pentadienyl　malonic　acid　dimethyl　es宅er（1．13　g，5mmol）in　THF（5　mL）at　same
temperature．　After　l　h，　a　solution　of　allyl　bromide（0．87　mL，10　mmol）in　THF（5
mL）　was　added　dropwise．　The　resulting　solution　was　warmed　to　ambient
temperature，　stirred　overnight．　Into　this　solution　was　added　water（25　mL）to
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quench　the　reactio薮．　The　THF　was　removed　〃⑫vαc麗。　a貸d　the　resulting　oil
partitioned　between　ether（25　mL）and　water（25　mL）．　The　organic　layer　was
washed　with　wa亀er（25　mL　x　2）．　The　organic　phase　was　dried　over　MgSO4　and　the
solvent　removed腕vαc麗。．　The　residue　was　purified　by　column　chromatography
over　silicage豆（hecane／ethyl　a（）etate霊20／1，　v．／v．）　宅。　provide　dimeもhyl　2－allyレ2一
（penta－2，4－dienyl）malo獄ate（豊蹉）（84％）．
夏¢was　used　the　β一methallyl　bromide　inplaqe　of　the　a1互ylbromide．翻was　used　the
crotylal　bromide　in　place　of　the　allyl　bromide』㊧was　used　the　homoa11yl　bromide
in　place　of　the　allyl　bromide．
恥轍職朧髄膿
N・農員置y鼠4・醗㊧重恥y置一N一（瀞㊧簸舳・2，賜・伽騨）臨磯霧磯㊧謝窪・臨蹴量伽（1b）
To　a　solution　of　1，4－pentadiene－3－ol（4．8　mL，50　mmol）was　added　2M－HCI（50
mL）at　O℃．　After　stirred　for　2　h，　the　organic　layer　was　successively　washed　with
w昂ter　and　diluted　sat．　NaHCO3，　dried　over　MgSO4，　distilled　under　dry　inert
atmsphere　to　remove　the　solvent（760　mmHg）．　The　resifue　was　distilled（70
。C／100　mmHg）to　give　the　1－Chloro－2，4－pentadiene（82％）。
Tosylamide（6．85　g，40　mmol）and　potassium　carbonate（2，76　g，20　mmol）were
dissolved　in　acetone（20　mL）．　To　this　solution　was　added　1－Chloro－2，4－pentadiene
（1．5mL，15　mmol）at　room　temperature．　The　resulting　solution　was　refluxed
overnight．　Into　this　solution　was　added　water（50　mL）to　quench　the　reaction。　This
solution　was　dlluted　with　ether（50　mL）and　water（50　mL），　which　was　separated　to
phase．　The　organic　phase　was　dried　over　MgSO4　and　the　solvent　removed　invacuo．
The　rediue　was　purified　by　column　chromatography　over　silicagel（hexane／ethyl
acetate置20／1，　v。／v．）to　provide　4－methyl一ノV一（penta－2，4－dienyl）benzenesulfonamide
（185。1mg，78％）。
　4－methyl－1V一（penta－2，4－dienyl）benzenesulfonamide　（2．37　mg，10　mmol）　was
dissolved　in　acetone（20　mL）．　To　this　solution　were　added　dropwise　a　solution　of
allyl　bromide（L5mL，15　mmol）in　acetone（5　mL）at　O。C．　The　resulting　solutio薮
was　warmed　to　ambient　temperature，　stirred　ovemight。　Into　this　solution　was　added
water（50　mL）to　quench　the　reaction．　This　solution　was　diluted　with　ether（50　mL）
and　water（50　mL），　which　was　separated　to　phase．　Th．e　organic　phase　was　dried
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over　MgSO4　a登d　the　solvent　removed　invacuo．　The　rediue　was　purified　by　column
chromatography　over　silicagel（hexa鷺e／ethyl　acetate躍80／1，　v。／v．）to　provide八1－
allyl－4－methyl－N一（penta－2，4－dienyl）be登zenesulfonamide（222．3　mg，80％）．
E愈翫y盟囲講醗旺鴫岡甑y三野⑪慰y麗謡一職㊧電導y夏薦2凹（E）嘱騰子馬㊧臨y闘鰯豊，置圏
臨ls鱒㊧電下棚y磯晦㈱y璽）㊧ydo脚一蹴愈（2麗）
IR（neat）：3418（s），1732（s），　U98（s），　i142（s）cm’1；1H　NMR（400　MHz，　CDCI3，
major　isomer）：灘0．88（t，ノ＝7．3　Hz，3H），　L12（br　dq，ノ麗7．3，2．9　Hz，2H），1．19（s，
6H），　i　57（ttm，ノ罵10．6，2。9　Hz，1H），1。79（dd，ノ＝13．6，10．6　Hz，1H），2．17（d，ノ
鵠7．3Hz，2H），2．18（dtm，ノ＝8．1，7．3　Hz，1H），2。49（dd，ノ＝13．6，7．3　Hz，1H），
2．55（dd，ノ認13．6，7．3　Hz，1H），3！72（s，6H），534（dd，ノ霊15。0，8．1Hz，1H），5．51
（dt，ノ＝15。0，7．3　Hz，1H）．13C　NMR（100　MHz，　CDCI3，　major　isorner）瓢12．4，26．0，
29．1，39．8，41。1，47．0，47．1，49．1，52．7，58．4，70。4，126．6，136．5，173．2．
1H　NMR（400　MHz，　CDα3，　mi姓or　isomer）盟0．87（t，ノ＝7．3　Hz，3H），1．19（s，6H），
1．21（qm，ノ霊7．3　Hz，2H），158（m，1H），1．93（dm，ノ畿13．6　Hz，1H），1．96（dm，ノ
畿13．6，1H），2。20（d，ノ＝7．3　Hz，2H），2．38（dm，ノ瓢8．O　Hz，1H9，2．48（dm，ノ罵
13．6Hz，1H），2，74（dm，ノ＝13，6Hz，1H），3．72（s，6H），5．38（dd，ノ＝15．0，8．O　Hz，
1H：，5．47（dt，ノ瓢15．0，ツ．3　Hz，1H）．13C　NMR（100　MHz，　CDCI3，　minor　isomer）コ
12．6，23．5，29．1，39．0，39．8，45．1，47．0，49．1，52．7，59．0，70．4，126．5，134．3，173．4．
HRMS：翻之calcd　fot　C17H2805：312．1937；found　312．1944。
4－8．璽《㊧奮欝¢匿電脆¢¢
［1］（a）M．Kimura，　A．　Miyachi，　K。　Kojima，　and　Y．　Tamaru，ノ．　Aητ。　Clz8η多．50c．，2⑪⑪5，
127，10117．
（b）M．Kimura，　A．　Miyachi，　K．　Kojima，　and　Y．　Tamaru，ノ。　A肱Cん8肱80c．，2◎鱗，
126，14360．
［2］K．Kojima，　M．　Kimura，　and　Y．　Tamaru，αzε肌Co脚，zη槻．，2⑪鮪，47r7．
［3］K．Kojma，　M．　Kimura，　S．　Ueda，　and　Y．　Tamaru，7酔α1～84γo鵜，⑳⑪5，∫ηργε∬．
［4］Ezoe，　A．；Kimura，　M．；Inoue，　T。；Mori，　M．；Tamaru，　Y。　Aη88w．　C舵肌癬。　E4．
露⑰⑪爲，41，2784．
［5］Kimura，　M．；Ezoe，　A．；Mori，　M。；Tamaru，　Y．ノ。んη。　C舵アη。80c．，2⑪⑪謬，127，201．
［6］（a）Kimura，　M．；Matsuo，　S．；Shibata，　K．；Tamaru，　Y。んz88w。　C1ユ8肌肋ムE4．
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脾勢，38，3386．（b）Kim槻a，　M．；Shibata，　K．；Koudahashi，　Y．；Tamaru，　Y．
Tetrahedron　Lett．2⑪⑪⑪，41，6789．（c）Shibata，　K．；Kimura，　M．；Kojima，　K．；Tanaka，
S．；Tamaru，　Y。ノ．0ア8・αηo脚8置。　C1昭脚．2⑪⑪璽，624，348．
［7］To　the　best　of　our　knowledge，宅his　is　the　first　example　of　tra難sition－metal
catalyzed　cyclizatio難　of　1β，8－nonatrienes　and　　1，3，9－decatrienes　except　the
transition－metal　catalyzed　Diels－AldeHeaction：0’Mahony，　D．」．　R。；Belanger，　D．
B．；Livinghouse，　T．8：y配6π，蓋墾墾毬，443．
［8］GUnter，　H．　NMR　5ρ8cか05coρy　2nd　Ed；John　Wiley＆Sons：Chichester，且勢5
［9］see［6］（c）．
［101see［11］
［11］Protocols　of　this　type　of　Ni－catalyzed　oxidative　cychzation　of　alkynes　and
alkenes：（a）Chowdhury，　S。；Amarasinghe，　K．　K．　D．；Heeg，　M．　J．；Montgomery，　J．ノ。
んη。C加駕。80c．，2⑪⑪⑭，122，6775．（b）Mahandru，　G．　M．；Skauge，　A，　R．　L．；
Chowdhury，　S。；Amarasinghe，　K．　K．　D．；Heeg，　M．」．；Montgomery，　J．ノ．んη。　C舵zη．
80c．，2⑪㈱，125，13481。（c）Review：Montgomery，　J．んτ88w．　C舵肌勧．　E4。2⑪⑪鵡，
43，3890．（d）Tamao，　K．；Kobayashi，K．；Ito，　Y．8y配8π，艘鎗，539．
［12］Protocols　for　this　type　of　Ni－catalyzed　addition　of　dienes　to　aldehydes：（a）
Kimura，　M．；Ezoe，　A．；Shibata，　K．；Tamaru，　Y．ノ。　A脚。　C加zη。50c．，丑勢霧，120，4033．
（b）Kimura，　M．；Fujimatsu，　H．；Ezoe，　A．；－Shibata，　K．；Shimizu，　M．；Matsumoto，　S．；
Tamaru，　Y．　Aη8εw．　C鱈η．翻。配。璽町勢，38，397．（c）Sato，　Y．；Takimoto，　M．；Mori，
M．舶86w。α瑠η。翻．　E4．蓋墾勢，38，397．（d）Shibata，　K．；Kimura，　M．；Shimizu，　M．；
Tamaru，　Y．0γ8．　L8π．2⑪翻，3，2181．（e）Kimura，　M．；Ezoe，　A．；Tanaka，　S．；Tamaru，
Y．Aη88w．　C1剛3」厩。　E4。2⑭翻，40，3600．（f）Sato，　Y．；Sawaki，　R．；Saito，　N．；Mori，．
M．ノ．0ア8。C舵zη。2⑭⑪藷，67，656。（g）Kimura，　M．；Miyachi，A．；Kojima，　K．；Tanaka，
S．；Tamaru，　Y．」。　A泥η。　C1昭溺。80c．，2⑪麗，126，14360．
［13］Eliel，　E．　L．；Wile薮，　S．　H．8卿80cぬαη∫∫〃y（ガ0γgα競Co即。醐45；John　Wiley
＆Sons：New　York，藍勢堪，776．
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